a 


202303.10492v1 


chinaXiv 


CUN 
IUD 


第 28 卷 PE 


腐蚀 科学 与 防护 技术 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


Vol.28 No.2 


20164E 3 月 CORROSION SCIENCE AND PROTECTION TECHNOLOGY Mar. 2016 


高 温 高 压 在 线 腐蚀 监 


郭 Sy! KIKIR A 松 ? 


测 技术 研究 现状 与 进展 


BOE? ARR? MERK’ 


1. 中 国 科学 院 金属 研究 所 中 国 科学 院 核 用 材料 与 安全 评价 重点 实验 室 
辽宁 省 核电 材料 安全 与 评价 技术 重点 实验 室 沈阳 110016; 


2 湖南 省 电力 公司 科学 


究 院 长 沙 410007 


摘要 :综述 了 电化 学 腐蚀 电位 ` 电 化 学 阻抗 谱 、 电 化 学 噪声 、 声 发 射 等 几 种 在 线 腐蚀 监测 技术 在 高 温 高 压 水 环 


境 中 应 用 的 研究 现状 ,分 别 讨 论 了 每 种 技术 在 数据 获取 和 解析 方面 存在 的 困难 与 解决 的 办 法 , 指出 了 该 领域 


存在 的 主要 问题 及 进一步 的 研究 方向 。 
关键 词 :在 线 腐蚀 监测 高 温 高 压 水 电化 学 阻抗 谱 
中 图 分 类 号 :TG172 文献 标识 码 : A 
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在 线 腐蚀 监测 是 指 在 设备 正常 运行 过 程 中 对 设 
备 材 料 的 损失 速率 、 断 裂 失 效 或 点 蚀 的 萌生 和 发 展 、 
锈 的 沉积 速率 等 腐蚀 损伤 现象 进行 监测 外。 我国 目 
前 正 处 于 核电 快速 发 展 时 期 , 发 展 核电 关键 材料 的 
在 线 腐 蚀 损 伤 监测 技术 ,实时 了 解 核电 材料 服役 状 
态 , 对 核电 设备 结构 的 完整 性 评估 和 预测 、 降 低 安 全 
风险 意义 重大 。 因 此 , 发 展 核电 高 温 高 压 水 环境 中 
的 在 线 腐蚀 监测 技术 势 在 必 行 。 

在 线 腐蚀 监测 技术 必须 具备 无 损 、 灵 敏 度 高 、 响 
应 速度 快 .长 期 服役 稳定 、 流 程 简便 、 成 本 低 等 特点 ， 
以 精确 判断 材料 的 腐蚀 速率 和 腐蚀 形态 , 实现 工业 
现场 的 自动 反馈 控制 。Groysman 55: 5j Agarwala 
等 外 已 对 常用 的 腐蚀 监测 技术 进行 了 详细 的 总 结 。 
由 于 高 温 高 压 水 环境 条 件 苛刻 , 对 监测 设备 的 密封 
性 、 完 整 性 、 安 全 性 要 求 高 , 因此 限制 了 大 多 数 在 线 
腐蚀 监测 技术 在 该 环境 中 的 应 用 。 本 文 对 能 够 或 有 
希望 用 于 高 温 高 压 水 环境 中 的 在 线 腐蚀 监测 技术 及 
其 研究 现状 进行 了 综述 。 
2 腐蚀 监测 技术 
2.1 电化 学 腐蚀 电位 (ECP) 
金属 材料 的 ECP 是 指 在 电解 质 溶液 中 ,没有 电 
流 经 过 时 金属 表面 的 电极 电位 外 。 由 于 材料 在 水 溶 
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液 中 的 腐蚀 问题 本 质 上 由 电化 学 过 程控 制 ,材料 的 
ECP 与 其 腐蚀 行为 之 间 具 有 特定 的 对 应 关系 , 因此 
可 以 通过 测量 ECP 判断 材料 相应 的 腐蚀 状态 ,进而 
作为 调节 环境 参数 的 依据 ,达到 控制 材料 腐蚀 行为 
的 目的 。ECP 的 测量 对 被 测 系 统 无 干扰 ,可 实现 原 
位 、 无 损 的 长 期 连续 测量 , 容易 根据 ECP 信号 的 变 
化 构造 报警 系统 ,适合 现场 腐蚀 监测 。 

2.1.1 ECP 数据 获取 及 分 析 ” 获得 ECP 数据 
除 待 监 测 的 工作 电极 外 , 还 必须 具备 参 比 电极 和 高 
内 阻 (显著 大 于 10' 0) HE. HS Imt 
接 与 服役 环境 接触 ,对 材料 的 耐 蚀 性 及 电化 学 活性 
元 素 的 稳定 性 有 非常 高 的 要 求 。 因 此 长 期 服役 时 稳 
定 可 靠 的 参 比 电极 是 进行 高 温 高 压 水 环境 中 ECP 
监测 的 关键 。 针 对 高 温 参 比 电极 已 开展 了 许多 研 
究 , 具体 如 表 1 所 示 "“%。 目 前 高 温 高 压 水 环境 中 常 
的 参 比 电极 中 ,贵金属 /HH 电极 须 用 于 对 十 稳 定 的 
环境 中 , 通常 用 于 实验 室 、 实 施加 氧 水 化 学 (HEWC) 
的 沸水 堆 (BWR) 及 压 水 堆 (PWR) 的 一 回路 中 ;外 
置 压 力 平衡 式 电极 高 温 高 压 水 环境 中 应 用 广泛 ,但 
在 长 期 服役 过 程 中 ,电极 参 比 溶液 与 被 测 溶液 之 间 
的 相互 渗透 会 造成 电位 漂移 并 污染 被 测 环境 ; 氧化 
& Fa rE SU 8 (YSZ) 薄膜 电极 在 核电 站 在 线 ECP 
监测 中 应 用 较 多 , 但 不 能 用 于 低温 环境 中 ,无 法 实现 
核电 站 起 / 停 堆 等 低温 过 程 中 电位 的 变化 。 因 此 目 
前 仍 没 有 能 完全 满足 核电 高 温 高 压 水 服役 环境 内 
ECP 监测 需求 的 高 温 参 比 电 极 。 

ECP 数据 用 于 腐蚀 监测 时 , 通常 结合 极 化 曲线 、 
电位 -pH 图 (EpH), 或 点 蚀 、 缝 隙 腐蚀 、 应 力 腐蚀 开 
BL (SCC) 等 局 部 腐蚀 行为 发 生 的 临界 电位 或 敏感 电 
位 区 间 。 一 方面 能 判断 材料 是 否 会 发 生 这 些 腐蚀 问 


H 


-D 


a 


202303.10492v1 


chinaXiv 


2 期 


题 , 另 一 方面 可 判断 体系 中 是 
腐蚀 的 物质 条 件 。 
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对 ECP 数 据 的 处 理 即 将 其 
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否 出 现 了 能 诱发 局 部 处 进行 ECP 监测 ,通过 HWC 或 贵金属 化 学 的 方法 ， 


转换 。 根据 ECP 结果 调节 环境 参数 ,确保 监测 位 置 处 设备 


为 相对 


于 标准 氢 电 极 的 电极 电位 ,转换 时 要 求 已 知 


参 比 电极 自身 机 
参 比 电极 自身 电位 时 


由 于 参 


会 产生 不 可 道 电 位 ,在 电位 校正 方面 更 为 复杂 ,通常 
度 差 异 引 起 的 电位 偏差 , 通 
过 压力 平衡 盐 桥 的 设计 消除 压力 差异 引起 的 电位 偏 


采用 计算 的 方法 消除 温 


zl s 


2.1.2 ECP 监测 在 高 温 高 压 水 环境 中 的 应 用 
ECP 监测 在 高 温 高 压 水 环境 中 的 应 用 研究 较 多 , 典 


日 对 于 标准 氧 电极 的 电极 电位 。 获 取 
,第 用 的 方法 是 根据 热力 学 计 
算得 到 电位 -温度 的 计算 公式 ,再 通过 实验 测试 对 公 
式 进行 校正 。 与 内 置 参 比 电极 相 比 ,外 置 参 比 电极 
比 电极 与 测试 电极 间 存 在 温度 、 压 力 的 差别 


材料 ECP 低 于 SCC 发 生 的 临界 电位 值 ,达到 抑制 
SCC 发生 的 目 aan 0。 对 PWR 二 回路 的 碳 钢管 道 
进行 ECP 监测 ,采用 加 氧 水 化 学 , 结合 EpH 图 ,确保 
管道 材料 的 ECP 处 于 Fe,0; 稳 定 区 间 , 使 管道 表面 形 
成 完整 的 .具有 保护 性 的 氧化 膜 , 达到 减缓 碳 钢 流动 
加 速 腐蚀 的 目的 3。 


核电 站 ECP 监测 经 验 表 明 , 由 于 每 座 核电 站 的 


运行 环境 参数 不 同 , 不 同 核电 站 得 到 的 监测 结果 一 
致 性 差 , 缺乏 通用 的 参考 值 ,关于 水 化 学 优化 的 反馈 
决定 更 加 复杂 , 因此 有 必要 在 每 座 核电 站 都 开展 在 
ZR ECP 监测 中 。 目 前 核电 站 ECP 监测 仍 存在 以 下 问 


型 代表 是 在 核 ! 


题 :() 没有 完全 满足 核电 站 长 期 监测 要 求 的 高 温 参 


腐蚀 监测 中 的 应 用 。 早 在 1982 年 ， 比 电 极 , 迫切 需要 研制 更 加 稳定 、 可 靠 、 小 型 化 的 高 
美国 Dresden2 BWR 核电 站 就 将 ECP 监测 用 于 核电 


温 参 比 电极 ; (2) 核电 站 结构 复杂 ,设备 材料 发 生 的 


站 , 随后, 瑞典、 美国 法国、 日 本 等 世界 范围 内 大 约 ” 腐蚀 反应 也 很 复杂 ,使 堆 内 不 同位 置 处 溶液 的 流速 
40 余 座 BWR 以 及 PWR 的 一 、 二 回路 进行 了 ECP 监 ë 与 流 态 、 氧 化 还 原 性 物质 的 种 类 和 浓度 都 存在 差异 ， 
Ww. 35 Wee ide 不 需要 降 压 、 限 流 、 ”需要 开展 ECP 监测 的 位 置 较 多 ,而 目前 的 在 线 ECP 
冷却 取样 获取 堆 内 水 化 学 和 腐蚀 环境 原 位 信息 的 方 。 ”监测 探头 的 价格 昂贵 且 耗 时 , 如何 合 理 筛选 ,在 保证 
法 。 安全 的 前 提 下 尽量 减少 实际 监测 点 还 需 深入 研究 ; 


目前 ECP 在 核电 腐蚀 监测 中 主要 用 于 控制 
BWR 的 HWC 和 PWR 二 回路 的 加 氧 水 化 学 外 。 在 
BWR 5 PWR 的 蒸汽 发 4 


(3) 一 些 部 位 由 于 空间 限制 或 安全 考虑 无 法 实施 在 
线 ECP 监测 ,需要 理论 计算 这 些 区 域 的 ECP。Chris- 


tensen'?', Dixon 5& "^, Burn 等 上 四 提出 了 水 辐 解 模型 ， 


E 器 (SG) SCC 易 发 位 置 


表 1 人 参 比 电极 在 高 温 高 压 水 环境 中 的 应 用 


Table 1 Application of reference electrodes in high temperature and high pressure water 


Reference electrode 


Characteristic Operating temperature 


Hg/Hg;C L, HCl 


Ag/AgX, KX 
(X=Cl, Br, I) 


Noble metal/H; 


electrode 


External pressure 


balanced electrode 


YSZ membrane 


electrode 


Solid state electrolyte 


internal reference 


electrode 


Metal/metal oxide 


electrode 


25~ 240 'C 


Large thermal solubility of Hg;Cl; 
B i 5 ([H'] = 1 mol/L) 


Thermal hydrolysis of Ag X; Can not be used in the 25-280 °C 
presence of hydrogen (Ag/AgCl) 
No liquid junction potential; Requires test solution whose pH and 。 
25 'C— more 
hydrogen partial pressure are known and constant; Must be used : 
. . : than 450 'C 
in systems which are stable in the presence of hydrogen 
Electroactive element is kept at room temperature by a salt bridge; 2. 
No limited 


Needs cooling water; Contamination of the internal solution 


No liquid junction potential; Needs the pH value of the measured 7 
: . About 200-450 'C 
solution; Can not be used in lower temperature 


No liquid junction potential; No need to change internal solution; 
. Depends on the 
Difficult to calculate electrode potential because of the unknown . 
. . , . electroactive element 
potential of the electroactice element in solid state electrolyte 


No liquid junction potential; Mechanically robust; Complicated Depends on the 


response mechanism electroactive element 
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计算 核电 站 堆 内 选 定 位 置 处 氧化 还 原 物质 的 浓度 ; 
Kim &&'* Macdonald 等 ”将 水 辐 解 模型 与 混合 
位 模型 结合 ,根据 实验 室 测 试 结果 提出 半 经 验 公 式 ， 
计算 BWR 堆 内 选 定位 置 处 304SS 的 ECP 值 ; Mac- 
donald 等 中 还 将 ECP 计算 推广 到 PWR 中 。 但 由 于 
热力 学 基础 数据 的 缺乏 , 目前 还 没有 对 其 他 材料 进 
IT ECP 计算 的 报导 , 计算 得 到 的 ECP 值 的 可 靠 性 也 
有 待 验 证 。 

2.2 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 


降低 , 认为 可 通过 在 等 效 电路 图 中 加 入 代表 绝缘 电 
阻 的 电路 元 件 排除 绝缘 电阻 的 影响 ,得 到 氧化 膜 性 
质 及 界面 反应 相关 的 电化 学 参数 。 他 们 的 研究 结果 
表明 , 堆 内 、 外 材料 的 阻抗 差异 较 小 但 仍 很 明显 , 堆 
内 材料 具有 更 低 的 常 相位 角 元 件 指 数 , 可 能 与 堆 内 
材料 氧化 膜 内 部 孔 阶 更 多 有 关 。 

SCC 的 发 生 常 与 材料 表面 钝 化 膜 的 破裂 有 
关 , 因此 EIS 也 被 尝试 用 于 SCC 裂纹 萌生 的 原 位 
监测 后 ”"。 研 究 者 认为 在 环境 致 裂 EAC) 过 程 中 ， 


EIS 技术 是 对 电化 学 体系 施加 一 系列 确定 频率 
的 小 幅度 正弦 电位 扰动 ,测量 电流 响应 , 从 而 得 到 阻 
抗 的 模 值 及 相位 角 。EIS 对 系统 扰动 小 ,测试 频率 
范围 宽 , 可 以 在 不 破坏 系统 的 前 提 下 , 原 位 获得 与 电 
化 学 腐蚀 相关 的 电极 过 程 动力 学 信息 和 电极 界面 结 
Re) fag AO, 适用 于 在 线 腐蚀 监测 。 

2.2.1 EIS 数据 获取 及 分 析 ”EIS 技术 用 于 高 
温 高 压 水 环境 中 的 在 线 腐 蚀 监测 时 可 以 不 使 用 参 比 
电极 , 因此 在 硬件 方面 较 容易 实现 。 但 要 获得 好 的 
阻抗 数据 , 系统 需 满足 线性 、 因 果 性 及 稳定 性 三 个 条 
件 。 由 于 腐蚀 系统 随时 间 改 变 , 稳定 性 条 件 较 难 达 
到 ,通常 如 果 系 统 变化 缓慢 , 就 认为 它 是 准 稳定 的 ， 
可 获得 好 的 阻抗 数据 年。 但 监测 过 程 中 由 于 环境 的 
波动 可 能 产生 无 效 数据 , 因此 需要 通过 如 Kramers- 
Kronig 转换 等 来 检验 EIS 数据 的 有 效 性 中 。 测 试 


短 的 时 间 间 隔 内 腐蚀 系统 可 以 满足 EIS 测试 条 件 。 
Kovač% Ej Trethewey 等 中 认为 SCC 的 萌生 可 以 通 
过 极 化 电阻 的 显著 降低 及 双 电 层 容 抗 的 增加 来 表 
征 ; Petit 等 中 与 Bosch 等 外 则 发 现 304SS 在 慢 应 变速 
率 拉 伸 实验 (SSRT) 过 程 中 ,相位 角 的 变化 与 裂纹 萌 
生 有 关 , 认 为 在 SSRT 过程 中 相位 角 的 增 大 对 应 
SCC 裂纹 的 形成 。 但 需 指 出 的 是 ,目前 只 有 Bosch 
等 外 研究 了 高 温 高 压 水 体系 中 EIS 与 SCC 间 的 关 
R 其余 实验 均 在 室温 常 压 下 进行 。 

综 上 所 述 , BIS 技术 在 模拟 核电 的 高 温 高 压 水 
环境 中 应 用 不 是 很 广泛 , 主要 的 限制 是 腐蚀 系统 必 
须 保 持 稳 定 , 否则 得 到 的 实验 数据 可 能 是 无 效 的 。 
动态 EISo 可 以 更 快 的 获得 钝 化 膜 层 破裂 的 详细 信 
息 , 在 一 定 程度 上 弥补 了 EIS 应 用 的 缺陷 , 是 将 来 
EIS 技术 在 高 温 高 压 水 在 线 腐蚀 监测 方面 应 用 的 发 


环境 的 低 电 有 导 率 是 限制 EIS 技术 在 高 温 高 压 水 环境 
中 应 用 的 另 一 个 重要 因素 , 控制 距离 的 电化 学 
(CDE) 阵列 测量 技术 所 则 可 以 解决 这 一 难题 。 

EIS 数据 的 解析 主要 有 两 种 途径 。 一 是 采用 等 
效 电 路 图 对 EIS 数据 进行 拟 合 ,获得 表征 界面 的 电 
化 学 特征 参数 ; 另 一 种 途径 采用 转移 函数 ,根据 适合 
电化 学 腐蚀 界面 的 微分 方程 ,推导 出 阻抗 的 数学 表 
达 式 , 除 电化 学 参数 外 ,还 可 得 到 动力 学 参数 9。 
后 者 更 为 严谨 ,但 对 理论 基础 要 求 较 高 , 拟 合 过 程 较 
为 繁琐 , 通常 大 多 数 研 究 者 采用 等 效 电 路 的 方法 进 
行 EIS 数据 拟 合 。 

2.2.2 EIS 在 高 温 高 压 水 环境 中 的 应 用 EIS 
技术 多 被 用 于 研究 材料 表面 氧化 膜 的 特征 , 以 及 氧 
化 膜 与 材料 腐蚀 行为 间 的 关系 。 在 高 温 高 压 水 环境 
中 的 在 线 腐蚀 监测 方面 , Macák $E” H EIS 研究 了 核 
级 不 锈 钢 在 高 温 碱 性 溶液 中 的 腐蚀 问题 ,认为 通过 
EIS 拟 合 得 到 的 极 化 电阻 与 均匀 腐蚀 速率 关联 密 
切 , 可 用 于 评价 材料 表面 氧化 膜 的 保护 性 。Bosch 
等 外 将 304 SS、316 SS 置 于 PWR 堆 内 、 外 不 同位 置 
进行 了 EIS 监测 , 发 现 随 服役 时 间 的 延长 ,被 测 电极 
与 参 比 电极 间 的 连接 部 件 发 生 降 解 ,导致 绝缘 电阻 


展 方向 。 
2.3 电化 学 噪声 EN) 

在 微米 尺度 以 上 的 腐蚀 过 程 中 会 发 生 一 些 不 规 
则 随机 微观 变化 ,这 些 变化 会 造成 系统 的 电化 学 信 
号 发 生 波动 ,EN 就 是 通过 测量 电位 或 电流 的 随机 波 
动 来 分 析 和 表征 材料 的 腐蚀 过 程 , 它 能 够 在 线 监测 
材料 的 均匀 腐蚀 和 局 部 腐蚀 , 并 可 对 腐蚀 类 型 和 腐 
蚀 强度 进行 远 距 离 监 测 握 ,是 一 种 原 位 、 在 线 、 无 干 
扰 的 检测 方法 。 

2.3.1 EN 数据 获取 与 分 析 ”EN 用 于 高 温水 
在 线 腐蚀 监测 时 , 需要 监测 腐蚀 电极 的 电位 或 电流 
噪声 。 进 行 电 流 噪 声 的 监测 时 通常 将 两 个 相同 材料 
的 工作 电极 通过 零 电 阻 仪 连接 , 监测 两 电极 间 的 耦 
合 电 流 ; 电位 噪声 的 监测 需要 使 用 参 比 电极 或 伪 参 
比 电极 ,高 温水 体系 中 常用 的 有 Pt 电极 中 六 和 外 置 
压力 平衡 式 Ag/AgCl FR EU". EN 在 高 温水 体系 
中 应 用 的 难点 在 于 如 何 获得 有 效 的 EN 数据 ,通常 
减 小 设备 的 内 部 噪声 可 以 提高 数据 的 精度 和 准确 
EP: 选择 稳定 的 参 比 电极 、 保 证 测试 溶液 较 高 的 电 
导 率 中 \ 减 小 测试 电极 与 参 比 电极 间 的 距离 中 均 可 
降低 背景 噪声 ; 电极 与 环境 介质 的 绝缘 设计 也 是 能 
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成 功 监 测 的 关键 。Stewart 等 3 认为 小 尺寸 试 样 对 于 
区 分 开裂 事 件 有 重要 作用 ;Manahan EE SCC 的 
EN 测试 中 ,对 工作 电极 表面 进行 绝缘 处 理 , 仅 裂纹 
开口 处 与 溶液 接触 ,采用 同 材 料 的 金属 平板 为 对 电 
极 , 保 证 阴极 过 程 主要 发 生 在 对 电极 上 ,提高 了 电流 
噪声 测试 的 敏感 度 。 

EN 数据 含有 电化 学 过 程 的 特征 信息 ,但 提取 这 
些 信息 的 最 佳 途径 目前 还 没有 形成 统一 观点 。EN 
数据 的 分 析 通 常 可 分 为 时 域 和 频 域 两 种 。 时 域 分 析 
是 对 原始 EN 数据 进行 直观 检查 、 图 像 拟 合 过 程 ( 暂 
态 分 析 ) 分 析 或 统计 分 析 。 和 暂 态 的 形状 包含 关于 电 
化 学 过 程 的 基本 信息 ; 统计 学 分 析 得 到 的 一 些 特征 
参数 ,如 标准 偏差 、 均 方 根 值 、 偏 态 、 局 部 指数 等 , 可 
XT ATH SCC 和 缝隙 腐蚀 过 程 进行 定性 评价 号 , 得 到 
的 噪声 电阻 可 以 定量 评价 腐蚀 速率 中 。 也 有 研究 采 
用 快速 傅 里 叶 转 换 (FFT) 或 最 大 焙 方 法 分 析 EN 数 
据 ,将 EN 信号 从 时 域 转换 为 频 域 , 获得 傅 里 叶 谱 或 
功率 谱 密 度 (PSD 

2.3.2 EN 在 高 温 高 压 水 环境 中 的 应 用 EN 
可 用 于 高 温 高 压 水 均匀 腐蚀 的 监测 。Zhou 等 9 发 现 
高 温水 中 304 SS 的 失重 速率 与 噪声 电阻 的 倒数 呈 
线性 关系 ,与 常温 体系 中 的 研究 结果 一 致 。Mac 张 
等 研究 了 304 SS 中" 和 08CH18N10T 钢 中 在 高 温水 中 
的 腐蚀 行为 , 发现 浸泡 初期 ,噪声 电阻 先 上 升 ,后 趋 
于 稳定 ,根据 噪声 电阻 计算 平均 腐蚀 速率 , 与 EIS 结 
果 一 致 。 宋 诗 哲 等 中 在 实验 室内 及 工业 现场 采用 
EN 技术 监测 了 不 锈 钢 及 碳 钢管 道 , 发现 随 温度 升 
高 , 测 得 的 噪声 电阻 呈 下 降 趋 势 , 且 噪 声 电阻 的 数值 
与 管道 表面 的 锈 迹 呈 对 应 关系 。 
更 多 的 研究 则 集中 于 EAC 过 程 的 EN 信号 在 线 
监测 。 目 前 ,该 方面 研究 尚 处 于 探索 阶段 ,研究 手段 


— 


m 


(DCDP) 技术 , 对 敏 化 不 锈 钢 的 SCC 过 程 进行 了 原 
位 监测 , 认为 根据 EN 平均 值 ,可 以 探测 EAC 的 早期 
阶段 (表面 裂纹 长 度 >100 pm). Kim 等 所 发 现 如 果 
裂纹 萌生 阶段 由 氧化 膜 的 局 部 破裂 与 再 钝 化 组 成 ， 
则 会 产生 具有 较 短 时 间 间 隔 的 ` 随 机 的 电位 下 降 , 并 
伴随 有 重复 的 、 小 幅度 台阶 状 的 电流 上 升 。Dorsch 
等 中 则 通过 PSD 的 分 析 发 现 ,电位 噪声 波动 变 大 、 同 
时 PSD 低频 处 出 现 平 台 是 裂纹 萌生 的 一 个 重要 
标志 。 

2.4 BAS (AE) 

AE 是 指 材 料 局 部 因 能 量 的 快速 释放 而 发 出 瞬 
态 声波 的 现象 。 在 腐蚀 过 程 中 , 腐蚀 产物 的 沉积 、 钝 
化 膜 的 破裂 、 有 裂纹 的 萌生 与 扩展 等 会 产生 特征 参数 
不 同 的 AE 信 号 中 。AE 监 测 技术 是 探测 运行 过 程 中 
的 AE 信 号 , 以 确定 腐蚀 损伤 产生 的 时 间 、 位 置 以 及 
严重 程度 , 是 一 种 动态 无 损 . 灵敏 度 高 的 在 线 腐蚀 监 
测 技术 。 

2.4.1 AE 数据 获取 及 解释 获取 AE 信和 号 时 
需要 将 AE 传感器 与 试 样 端点 直接 接触 ,将 声 信 和 号 
导出 。 在 距 监测 部 位 的 预测 距离 处 安装 两 个 电压 
换 能 器 ,可 通过 计算 传播 路 径 的 微分 得 到 信号 源 位 
置 外 。 由 于 装置 不 需 进入 服役 环境 内 , 因此 较 容 易 
在 高 温 高 压 水 环境 下 实现 AE 监测 。 

无 论 常温 还 是 高 温 应 用 ,进行 AE 监测 的 难点 
都 是 如 何 解释 获得 的 信号 。AE 源 的 多 样 性 、 信 号 的 
突 发 性 与 不 确定 性 ,给 AE 数据 的 分 析 、 建 立 AE 信 
号 与 腐蚀 行为 间 的 对 应 关系 带 来 很 大 困难 。 此 外 ， 
声 信 号 的 衰减 .声波 反射 、 模 式 转换 、 结 构 关 联 处 或 
不 连续 处 背景 噪音 的 和 干扰, 都 会 妨碍 对 AE 信 和 号 的 
分 析 中 。 目 前 常用 的 分 析 方 法 是 参数 分 析 法 。 近 年 
来 ,小 波 分 析 、 现 代 谱 分 析 、 神 经 网 络 分析 等 多 种 信 


主要 是 在 模拟 轻 水 堆 环 境 中 ,对 敏 化 \ 固 溶 或 质子 辐 


号 处 理 技 术 被 成 功 应 用 到 AE 研 究 中 , 模 态 AE 理论 


REGE BA] A849] P 00491. RSE Ey de 1 ER Ee Sz DHE LS 
JIR ARMET SSRT ERE Beta SIG, 监测 实验 过 程 
中 的 EN 信和 号。 该 信号 对 裂纹 的 扩展 过 程 较 敏 感 ， 
在 裂纹 扩展 时 可 以 同时 监测 到 电流 信号 的 上 升 与 电 
压 信号 的 下 降 汪 9。 如 果 裂 纹 扩展 是 非 连续 的 ， 
则 会 产生 具有 较 长 时 间 间 隔 的 电位 下 降 , 并 伴随 有 
大 幅度 的 电流 上 升 外 ; 如果 列 纹 快 速 扩展 , 表面 氧化 
膜 来 不 及 发 生 再 钝 化 , 则 会 产生 电位 信号 的 下 降 , 及 
电流 信号 的 连续 上 升 2。 

运用 EN 技术 研究 EAC 起 始 阶段 时 , 由 于 裂纹 
萌生 与 早期 扩展 阶段 产生 的 噪声 信号 较 弱 , A RR 
声 干扰 大 ,因此 监测 难度 较 大 ,目前 还 没有 统一 的 判 
断 标准 。 如 Ritter 等 外 结合 EN 与 直流 电位 降 


与 技术 的 发 展 ,为 解释 AE 信 号 的 物理 意义 提供 了 
新 途径 中。 

2.4.2 AE 在 高 温 高 压 水 环境 中 的 应 用 AEH 
特性 使 它 可 以 用 于 原 位 研究 均匀 腐蚀 、 点 蚀 、 过 钝 化 
溶解 .SCC 等 各 种 腐蚀 过 程 。 目 前 在 高 温 高 压 水 环 
境 中 ,AE 技 术 主 要 用 于 对 EAC 过 程 的 监测 所 59。 

Yuyama 等 外 总 结 了 高 低温 水 溶液 中 环境 载荷 
条 件 、 材 料 对 不 锈 钢 腐蚀 疲劳 过 程 中 AE 信 号 的 影 
响 , 认 为 与 室温 相 比 ,在 高 温 高 压 水 环境 中 材料 表面 
形成 的 氧化 膜 更 厚 , 裂纹 的 萌生 与 扩展 产生 的 AE 
言 号 幅 值 相对 较 高 , 使 监测 裂纹 成 为 可 能 。Alek- 
seev 等 的 采用 AE 技术 研究 多 种 材料 在 300~320 C. 
70-80 MPa 含 CI 环境 中 SCC 敏 感性 ,认为 结合 AE 
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言 号 的 事件 计数 与 幅度 可 以 确定 裂纹 的 萌生 与 失 稳 


时 间 。 Cassagne 等 外 在 模拟 PWR 环境 (290~ 
330 °C) to ERIE 4 600 进行 了 类 似 的 研究 ,但 采 
用 的 特征 参数 为 AE 信 号 的 幅度 、 能 量 与 上 升 时 
lia]. Mathis 等 外 与 徐 健 等 分别 用 AE 技 术 对 固 溶 
态 与 敏 化 态 的 304SS 在 高 温 高 压 水 中 的 SCC 过 程 进 
行 了 研究 。 发 现 穿 晶 SCC 过程 中 产生 的 AE 信 号 包 
括 突 发 型 与 连续 型 两 种 类 型 ,对 应 的 AE 源 分 别 为 


主要 有 三 种 策略 :一 种 是 采用 水 冷 或 长 的 不 锈 钢 波 
导 杆 外 等 冷却 装置 将 传感器 与 测试 表面 连接 ,使 常 
规 传感器 实现 对 高 温 试 样 的 检测 ;一 种 是 采用 传统 
的 接触 传 感 途径 ,开发 能 够 在 高 温 环 境 下 工作 的 传 
感 器 与 耦合 剂 , 是 目前 高 温 UT 技术 的 主流 方法 。 
通过 测试 一 些 压 电 材料 的 高 温 性 能 ,发现 LiNbO，;， 
Bi TiO»; GaPO, 和 AIN 等 多 种 压 电 材料 都 可 用 于 
350°C 以 上 中。 需要 长 期 与 被 测 高 旭 试 样 接触 的 耦 


ROY Ré 5g B PEZE BO, Meda SCC 过 程 中 只 产 
生 连 续 型 AE 信 号 ,对 应 的 AE 源 为 塑性 变形 中 。 在 
对 AE 信 号 分 类 时 , Mathis 等 以 波形 作为 分 类 根据 ， 
徐 健 等 采用 的 是 恒 载荷 拉 伸 试验 , 他 们 认为 这 种 条 
件 下 用 幅度 作为 分 类 依据 更 为 合理 四。 尽管 有 研究 
认为 AE 对 高 温水 中 裂纹 发 展 的 非常 早期 阶段 十 分 
敏感 ,但 是 相关 研究 却 很 少 吓 。 
2.5 其 他 在 线 腐蚀 监测 技术 

2.5.1 电阻 探 针 (ER) ”ER 是 常用 的 在 线 腐蚀 
监测 技术 ,将 与 设备 或 构件 同 材质 的 材料 制 成 一 定 
长 度 的 探 针 置 于 服役 环境 中 ,根据 测量 得 到 的 电阻 
值 的 变化 可 计算 出 材料 在 该 环境 中 均匀 腐蚀 的 平均 
腐蚀 速率 。ER 监测 原理 简单 ,测量 迅速 ,并 且 对 介 
质 的 导电 性 没有 要 求 ,几乎 适用 于 所 有 环境 ,但 是 当 
其 用 于 高 温 高 压 水 环境 时 需要 通过 温度 补偿 消除 温 
度 变 化 带 来 的 误差 中 。 

2.5.2 线性 极 化 电阻 (LPR) LPR 是 在 被 测 金 
属 电 极 ECP 附近 施加 微 电 压 (10-30 mV), 引发 的 电 
流 变 化 与 电压 变化 呈 线 性 关系 , 其 斜率 与 均匀 腐蚀 
速率 成 反比 。LPR 可 以 用 相同 材料 的 双 电 极 或 三 电 


合剂 主要 通过 固体 电解 质 、 熔 融 盐 、 液 态 金 属 、 软 金 
属 执 圈 、 焊 料 玻 璃 、 焊 锡 、 铜 焊 等 方法 来 实现 外 ; 另 一 
种 途径 是 以 电磁 声 传感器 (EMATs) 为 代表 的 非 接 
触 传 感 途 径 , 利用 脉冲 激光 发 射 超声 波 , 传 感 元 件 与 
待 测试 样 间 不 需要 直接 接触 , 因此 使 用 不 受 温度 限 
制 ,此 外 还 具有 扫描 能 力 、 不 受 电 磁 干 扰 的 优势 ,但 
是 其 价格 昂贵 ,精度 与 稳定 性 不 如 传统 传感器 高 。 
3 存在 的 问题 与 展望 

(1) 已 开展 的 研究 主要 是 针对 某 一 特定 腐蚀 过 
程 ,通过 实验 后 对 样品 表征 或 与 其 他 测试 方法 结合 
的 方式 ,将 监测 信号 与 腐蚀 过 程 关联 ,研究 该 腐蚀 过 
程 所 具有 的 若干 特征 参数 。 由 于 高 温 高 压 水 的 特殊 
环境 使 实验 的 实施 较 困难 ,目前 开展 的 研究 工作 较 
少 ,并 且 在 研究 对 象 、 实 验方 法 .数据 处 理 、 评 价 参数 
的 选择 方面 没有 统一 的 标准 ,实验 结果 缺少 可 比 性 ， 
数据 积累 不 足 , 目前 还 无 法 做 到 根据 监测 信号 判断 
发 生 的 腐蚀 类 型 ,也 无 法 实现 裂纹 扩展 等 腐蚀 过 程 
的 定量 评价 。 

(2) 实际 应 用 时 可 能 同时 存在 多 个 腐蚀 过 程 ,对 
监测 技术 中 有 效 信 号 的 提取 、 不 同 腐蚀 过 程 信 号 的 


极 体系 进行 测试 ,不 要 求 稳 定 的 高 温 参 比 电 极 , 在 高 
温 高 压 水 环境 中 较 容易 实现 中。 与 ER 相同 ,LPR 可 
以 监测 材料 的 均匀 腐蚀 速率 ,但 LPR 测 得 的 是 瞬时 
腐蚀 速度 , 且 精 度 更 高 。 

2.5.3 超声 检测 (UT) ”UT 利用 高 频 声 波 
待 检测 材料 , 测试 回声 返回 探头 所 需 时 间或 记 
生 共 鸣 时 声波 的 振幅 , 来 监测 缺陷 的 存在 或 测 


区 分 能 力 有 非常 高 的 要 求 ,需要 研发 精度 更 高 的 设 
备 ,结合 现代 信号 处 理 技术 ,深入 研究 测试 信号 与 腐 
刨 机 理 之 间 的 对 应 关系 。 

(3) ECP 监测 技术 是 目前 唯一 已 应 用 于 核电 站 
高 温 高 压 水 服役 环境 中 的 在 线 监 测 技术 ,在 控制 
SCC 及 流动 加 速 腐蚀 方面 取得 了 显著 成 效 ,但 目前 
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厚 趾 。 计 算 机 技术 的 发 展 ,使 UT 朝 自动 化 、 智 
和 系统 化 的 方向 发 展 , 能够 用 于 构件 的 在 线 腐蚀 监 
测 。 由 于 UT 不 能 在 高 温水 溶液 中 进行 , 故 其 在 核 
电 在 线 腐蚀 监测 方面 的 应 用 主要 是 对 核电 站 内 暴露 
于 空气 中 的 管道 壁 厚 进行 在 线 监 测 , 获得 均匀 腐蚀 
速率 或 流动 加 速 腐蚀 速率 中 。 

UT 在 高 温 领 域 应 用 的 主要 困难 在 于 数据 的 获 
取 。UT 在 检测 过 程 中 要 求 传感器 通过 耦合 剂 与 被 
测 部 件 接触 ,因此 其 工作 温度 主要 取决 于 传感器 与 
耦合 剂 的 使 用 温度 范围 。 目 前 高 温 UT 技 术 的 开发 


仍 需 发 展 更 加 稳定 可 靠 、 精 度 高 、 小 型 化 \ 低 成 本 、 易 
于 操作 的 高 温 参 比 电 极 以 满足 核电 站 ECP 的 在 线 
监测 的 需求 。 

(4) 目前 高 温 高 压 水 环境 中 在 线 腐 刨 监测 的 研 
究 主 要 集中 在 国外 ,国内 在 这 一 领域 的 相关 研究 较 
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